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(54) Title: PROCESS FOR THE CONTINUOUS PRODUCTION OF HTV SILICONE COMPOUNDS 



'(54) Be2eichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HmS I U^C^ 

(57) Abstract ~ 

The invention relates to a pro- 
cess for the continuous production of 
HTV silicone compounds in which 
100 parts wt. of diorgano(poly)silox- 
ane having a viscosity of 50 to 
-1 00i000"Pas=at-25=s^G- is-mixed-with-at 
least 20 parts wt. of finely divided sil- 
icon dioxide with a bulk density of 
over 0.01 kg/1 and homogenised in an 
oscillating single-shaft pilgrim step 
kneader. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Ver- 
fahren zur kontinuierJichen Herstel- 
lung von HTV-Siliconmassen, das da- 
durch gekennzeichnet ist, da& in ei- 
nem oszillierenden Einwellenpilger- 
schrittkneter 100 Gewichtsteile Dior- 
gano(poly)siloxan, das bei 25 °C eine 
Viskositat von 50 bis 100.000 Pas auf- 

weist, mit zumindest 20 Gewichtsteilen feinteiiigem Siliciumdioxid, das eine Stampfdichte oberhalb 0,01 kg/1 aufweist, vermischt 
und homogenisiert werden. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von HTV-Silicon- 
massen 

Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von heiBvulkanisierenden Siliconmassen auf der 
Basis von Diorgano (poly) siloxanen, die in der Fachwelt, als 
(High Temperature Vulcanizing) HTV-Siliconmassen bezeichnet 
werden. Diese HTV-Siliconmassen unterscheiden sich hinsicht- 
lich der Temperatur wahrend des Vulkanisierungsvorgangs von 
den (Room Temperature Vulcanizing) RTV- Siliconmassen. WSh- 
rend die HTV-Siliconmassen erst bei gegeniiber Raumtemperatur 
erhohter Temperatur liber eine Radikalreaktion bzw. Addi- 
tionsreaktion vulkanisieren, erfolgt die Vulkanisation bei 
EiriKbmponen^^i^^^ 

reaktion mit Luf tf euchtigkeit , d,h. Wasser, bereits bei 
Raumtemperatur- Einkomponenten-RTV-Siliconmassen weisen ver- 
starkende Fullstoffe in Mengen von maximal 10 Gew.-% auf. 
Demgegeniiber ist der Gehalt an verstarkendem Fullstoff bei 

HTV-Siliconmassen zum indest 2 0 Gew . -%_v 2ur Un t er s che i dung 

zwischen HTV-und RTV-Siliconmassen sei beispielsweise auch 
auf Winnacker, Kiichler, Band 6, Anorganische Technologie II, 
4. Auflage, 1982, Carl Hanser Verlag Munchen Wien, Seiten 
842 und 845, J. Bittera, Kautschuk, Gummi, Kunststoffe, 39- 
Jahrgang Nr. 1/86 oder J-C. Weis in Progress of Rubber Tech- 
nology, edited by S.H. Morell, Elsevier Applied Science 
Publishers, Ltd., England, 1984 Seiten 85 - 106 verwiesen. 
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GemaB der EP-A-234226 bzw. der entsprechenden US-4737561 ist 
ein Verf ahren zur kontinuierlichen Herstellung von EinJcompo- 
nenten-RTV-Siliconmassen bekannt, bei dem man in einem 
ersten Schritt zu vernetzendes Diorgano (poly) siloxan. Full- 
stoff (e) und eventuell entweder Katalysator (en) oder Vernet- 
zer und eventuell einen Teil oder alle gegebenenf alls zu 
verwendenden Hilf sstof fe in einem kontinuierlich arbeitenden 
geschlossenen Mischer vereinigt und in einem zweiten Schritt 
in einem oszillierenden Pilgerschrittkneter der so erhalte- 
nen Masse die nicht im ersten Schritt zugegebenen Vernetzer 
und/oder Katalysator (en) sowie den Rest der gegebenenf alls 
zu verwendenden Hilfsstoffe zudosiert und die Masse in die- 
sem Kneter homogenisiert und entgast. 

HTV-siliconmassen unterscheiden sich vor allem in folgenden 
Punkten von RTV-siliconmassen: 

- wesentlich hoheres Viskositatsniveau der eingesetzten 
Polymere bei HTV-Massen 

- unterschiedliche Vernetzungsart : HTV: Peroxide 

RTV: trifunkionelle 
Silane 

- unterschiedliche Strukturverbesserer : HTV: Siloxan- 

^^——-------—-^ diyo-le— 

RTV: SiliconSle 

- Konsistenz der erhaltenen Massen: HTV: Festkautschuk 

RTV: pastos 

Diese unterschiedliche Konsistenz ist schon aus den unter- 
schiedlichen Methoden zur Viskositatsmessung ersichtlich. So 
werden bei HTV-Massen die in der kautschukverarbeitenden In- 
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dustrie gebrauchlichen Mooney-Viskosimeter eingesetzt, woge- 
gen bei RTV-Massen Rotationsviskosimeter und AuspreBgerate 
verwendet: werden. 

Deshalb werden HTV-Siliconmassen nach derzeitigem Stand der 
Technik fast ausschlieBlich diskontinuierlich in Knetern, 
Innenmischern oder Mischwalzwerken durch Vennischen der Ein- 
satzstoffe hergestellt. 

GemaB der EP-B-258159 ist ein Verfahren zur kontinuier lichen 
Her St el lung von Muttermischungen in Form homogener und 
dicker Fasten bekannt, urn spater heiBvulkanisierbare Sili- 
con-Elastomere zu erhalten, wobei ein Endlos-Doppelsclinek- 
kenkneter mit einem Polys iloxanbasispolymer und einer 
pulverigen Charge beschickt wird. Vorzugsweise ist die pul- 
verige Charge Siliciumdioxid mit einer Dichte oberhalb 0,1 
kg/1. 

Nachteiligerweise resultieren bei diesem Verfahren wegen des 
wechselnden Einzugsverhaltens zeitlich nicht konstante Pro- 
"diikte i"genscTra^ i lung z u 
erreichen, sind lange Mischzonen notig, was zwangslaufig zu 
erhohtem apparativem Aufwand und :erh6hten Verweildauern 
fiihrt. Aufierdem besteht die Gefahr eines groBen Maschinen- 
verschleisses und einer Produktverunreinigung durch Metal 1- 
^briebL. -- - 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von HTV-Siliconmassen bereitzustellen, 
das die Nachteile des Standes der Technik vermeidet. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur konti- 
nuierlichen Herstellung von HTV-Siliconmassen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in einem oszillierenden Einwellenpilger- 
schrittkneter 100 Gewichtste'ile Diorgano (poly) siloxan, das 
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bei 25*> C eine VisJcositat von 50 bis 100 000 Pas aufweist, 
mit zumindest 20 Gewichtsteilen f einteiligeiu Siliciumdioxid, 
das eine Stampf dichte oberhalb 0>0l 3cg/l aufweist, vermischt 
und iiomogenisiert werden. 

GemaB dem erf IndungsgemaBen Verfahren ist es moglich HTV-Si- 
liconmassen mit positiven Produkteigenschaf ten wie homogenes 
und transparentes Aussehen, guter Stippenbeurteilung, ken- 
stanter Mooneyviskositat und konstanter Shore Harte A zu er- 
halten. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen alle diejenigen Rezep- 
turen fiir HTV-siliconmassen, die bisher diskontinuierlich 
verarbeitet warden kontinuierlich verarbeitet werden. Eine 
Ubersicht derartiger Rezepturen ist in Chemistry and Techno- 
logy of Silicones, W. Noll, Academic Press, Inc, Orlando, 
USA, Seiten 400 bis 4 07 gegeben, worauf in diesem Zusammen- 
hang ausdrucklich verwiesen wird. 

Die HTV-siliconmassen konnen neben Diorgano (poly) siloxanen 

und,_.f einteilige^^^ Siliciim^ Fullstof f e , 

Strukturverbesserer, Peroxide und ggf. Additive, wie 
beispielsweise HeiBluf tstabilisatoren, Flammschutzmittel und 
Pigmente , enthalten - 

Die erhaltenen, unvernetzten HTV-Siliconmassen weisen vor- 

™™zlQ^swreiW^i^ 

Mooney-Einheiten (Mooney-Endwert , ML (1+4), 23** C) auf, wo- 
raus nach Vernetzung mit Peroxiden und anschlieBender Tempe- 
rung Elastomers der Shore-Harte A (DIN 53505) von 
vorzugsweise 15 bis 110, insbesondere 15 bis 95 resultieren. 

ErfindungsgemaB werden Diorgano (poly) siloxane mit einer Vis- 
kositat bei 25 °C von 50 bis 100 000 Pas, vorzugsweise 500 
bis 50000 Pas verwendet. 
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Die Organoreste in den erf indungsgemaB eingesetzten Dior- 
gano(poly) siloxanen sind vorzugsweise Methyl-, Vinyl-, 
Phenyl- und/oder Trif luoralkylreste. Ein bevorzugter Tri- 
f luoralkylrest ist der 3,3,3 Trif luorpropylrest . 
Sind in den Ketten der Diorgano (poly) siloxane neben Metyhl- 
und/oder Trif luoralkylresten Vinyl- und/oder Phenylreste 
vorhanden, so ist ein bevorzugter Mengenbereich fiir diese 
Reste 0,001 - 30 Mol-%, insbesondere 0,001 - 25 Mol-% . 

Vorzugsweise werden mit Trimethyl-, Dimethylvinyl-, Methyl- 
divinyl- und/oder Trivinylsiloxygruppen endgestopperte Dior- 
gano (poly) siloxane eingesetzt. Fiir spezielle Anwendungen ist 
jedoch auch der Einsatz von nicht oder nur partiell gestop- 
perten Diorgano (poly) siloxanen notig. 

Bevorzugte Diorgano (poly ) siloxane entsprechen den allgemei- 
nen Forme In 

CHo R 

I I 



CH3 



CH3 CH3 R 

Rl - Si - O (- Si - 0)n (- Si - 0)jn - Si - R^ (II) 



CHr^ Vi 



wobei R Methyl- und/oder Vinylrest und R^ Methyl-, Vinyl- 
und/oder Hydroxylrest bedeuten und n innerhalb der Grenzen 
von 500 bis 10000, vorzugsweise von 2000 bis 8000, und n + m 
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innerhalb der Grenzen von 500 bis 10000, vorzugsweise von 
2000 bis 8000, liegen, mit der Maiigabe, daB der Quotient n/m 
groBer oder gleich l, vorzugsweise innerhalb der Grenzen von 
3 bis -10000, ist. 

Obwohl oben nicht angegeben, konnen die Diorgano(poly) si- 
loxane neben Einheiten der Formel R2^i^ 2U 0,05 Mol%, 

vorzugsweise weniger als 0,02 Mol%, andere, zumeist als mehr 
Oder weniger schwer vermeidbare Verunreinigungen gegen- 
wartige Einheiten der Formel Si04/2 ^^103/2 enthalten, 

wobei R ein Organorest, zumeist Methyl-, Ethyl-, Vinyl-, 
Phenyl- und/oder Trif luoralkylrest ist. 

Die Herstellung dieser erf indungsgemaB verwendeten Dior- 
gano(poly)siloxane ist allgemein bekannt. Eine Ubersicht ge- 
brauchlicher Herstellungsverf ahren ist in Polymerreaktionen 
und reaktives Aufarbeiten in kontinuier lichen Maschinen VDI- 
Verlag GmbH, Dusseldorf 1988 auf den Seiten 211-224 gege- 
ben. 



Erf indungsgemaB feinteiliges Siliciumdioxid weist eine 
Stampfdichte (ISO 787/11) oberhalb 0,01 kg/1, vorzugsweise 
im Bereich von 0,02 bis 0,4 kg/1 auf. Beispiele fur 
feinteiliges Siliciumdioxid sind pyrogenes und/oder 
gef antes Siliciumdioxid, die durch Behandlung 
^beispIeTii^i°senmL^^^ 

Oder durch Veretherung von Hydroxy Igruppen zu Alkoxygruppen 
hydrophobiert sein konnen. 

Besonders giinstiges Einarbeitungsverhalten zeigt feinteili- 
ges Siliciumdioxid, das gemaB der EP-A-0378785 , auf die in 
diesem Zusammenhang ausdriicklich verwiesen wird, hergestellt 
wird. Hierbei handelt es sich um ein Verf ahren zur Hydropho- 
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bierung von Si-OH-Gruppen enthaltendem Feststoff , dessen 
Stampfdichte zumeist kleiner als 0,1 kg/1 ist, durch Um- 
setzung eines Hydrophobierungsmittels auf Basis von Organo- 
siliciumverbindungen mit si-OH~Gruppen enthaltendem, 
teilchenf ormigem Feststoff unter gleichzeitiger mechanischer 
Beanspruchung des Reaktionsgemisches , das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB 5 bis 50 Gew.-% des Si-OH-Gruppen enthal- 
tenden, teilchenf ormigen Feststoffes, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung , bestehend aus teilchen- 
f ormigem Feststoff und Hydrophobierungsmittel , eingesetzt 
werden. Ein bevorzugtes Hydrophobierungsmittel fiir dieses 
Verfahren besteht aus 

70 bis 89 Gew.-% Hexamethyldisiloxan und/oder Trimethyl- 

silanol , 

10 bis 30 Gew.-% Hexamethyldisilazan und/oder Divinyl- 
tetramethyldisilazan und 

1 bis 5 Gew.-% Wasser^ wobei sich die Angaben in Gew.-% 
auf das Gesamtgewicht des Hydrophobierungsmittels be- 
Ziehen. 



GleichermaBen von Vorteil kann eine Benetzung und 
Verdichtung von f einteiligem, hydrophilem Siliciumdioxid, 
dessen Stampfdichte kleiner als 0,1 kg/1 ist, mit 
Diorgano (poly) siloxan und/oder niederviskosem 
Polymethylsiloxandiol, wie nachfolgend als 

^Diorgano4poly4-.sil.oxan^und/-oder^Striikturjver.bess.er^ — ^ 
beschrieben, auf Stampf dichten von vorzugsweise 0,03-0,5 
kg/1, sein. Die Benetzung und daraus result ierende Erhohung 
der Stampfdichte von feinteiligem Siliciumdioxid wird mit 
vorzugsweise 30 bis 100 %, insbesondere 50 bis 100 %, der in 
der Zusammensetzung der erf indungsgemSB hergestellten HTV- 
Siliconmassen vorhandenen Gewichtsteile, Strukturverbesserer 
vorgenommen. Die Temperatur ist hierbei vorzugsweise kleiner 
als 180C, insbesondere 10 bis 120*»C. 
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Erfordert die Rezeptur den Einsatz von hydrophobem 
Siliciumdioxid, wird vorzugsweise hydrophobes Siliciumdioxid 
mit einem Kohlenstof fgehalt von mehr als 1 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht hydrophoben Siliclumdioxids , 
insbesondere von 2 bis 8 Gew*-%, und Stampf dichten von 
groBer als 0,05 kg/1, insbesondere 0,2 bis 0,4 kg/1, 
verwendet, 

Weitere Beispiele fur zu verwendende verstarkende Fiillstoffe 
mit einer BET-Oberf lache (DIN 66131) von vorzugsweise mehr 
als 50 m^/g, sind feinteiliges hydrophiles oder hydrophobes 
Siliciumdioxid mit einer Stampfdichte kleiner als 0,1 kg/1, 
vorzugsweise 0,01 - 0,09 kg/1, Furnace-RuB und Acetylen-RuB. 
Bevorzugte Mengen dieser Stoffe sind 0 bis 60 Gewichtsteile. 

Weiter konnen nicht verstarkende Fiillstoffe wie Quarz, Di- 
atomeenerde, Calciumsilikat, Zirkonsilikat , Zeolithe, Me- 
talloxidpulver, wie Aluminium-, Titan-, Eisen-, oder 
Zinkoxid, Bariumsilikat , Bariumsulf at , Calciumcarbonat, 

-~Gips> und Kunsts tof f pulver_wie„^R^^ 

det werden. Weitere Fiillstoffe sind faserige Komponenten, 
wie Glasfasern und Kunststof f asern. Die BET-Oberf lache die- 
ser Fiillstoffe liegt in der Regel unter 50 m^/g. 

Werden Strukturverbesserer eingesetzt, so sind dies vorzugs- 
~ weise Polydimethylsiloxandi^Te^^milli^ 

25 von vorzugsweise 10 bis 200 mPas, insbesondere 20 bis 
150 mPas. Sie konnen Phenylgruppen enthalten und' insbesonde- 
re 2ur Beeinflussung der Harte des Vulkanisats konnen auch 
Vinylgruppen in der Kette dieser Polydimethylsiloxandiole 
vorhanden sein, wobei die Vinylgruppendichte tiber die Jod- 
zahl (DIN 53241) erfaBt wird. Die Jodzahl betragt vorzugs- 
weise 1 bis 75 g Jod pro 100 g Siloxandiol, insbesondere 7 
bis 70 g pro 100 g. 
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Die Herstellung dieser Polydiiaethylsiloxandiole ist allge- 
mein bekannt und beispielsweise in A. Tomanek, Silicone und 
Technik, Hanser Verlag auf den Seiten 20 bis 22 beschrie- 
ben. 

Falls erf orderlich, werden auch Pigmente und Vernetzer vor- 
zugsweise aus der Gruppe der Alkyl- bzw. Aroylperoxide ein- 
gearbeitet. Beispiele fiir Alkylperoxide sind Dicumylperoxid, 
Di-tert . -butylperoxid und 2 , 5-Di-tert: . -butylperoxy-2 , 5-di- 
methylhexan* Beispiele fur Aroylperoxide sind Benzoyl- 
peroxid. Bis (2 . 4-dichlorbenzoyl) peroxid und Bis (4 -methyl- 
benzoyl ) peroxid . 

Bevorzugte Zusammensetzungen der erf indungsgemaB hergestell- 
ten HTV-Siliconmassen sind wie folgt: 

100 Gewichtsteile Diorgano (poly) siloxan 

20 bis 200, vorzugsweise 30 bis 100, Gewichtsteile feintei- 
liges Siliciumdioxid mit einer Stampfdichte oberhalb 0,01 

kg/1 ^ 

0 bis iob, vorzugsweise 0 bis" 60 "/" GevTi 

Fullstoff 

0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 20, Gewichtsteile Strukturver- 
besserer 

O bis 7, vorzugsweise 0 bis 3, Gewichtsteile Vernetzer 

Q bis _3 0, _^orzugsweis_e 0 bis 10 Gewichtsteile Addi- 

tive 

Fiir samtliche oben genannte Bestandteile ist es moglich, Ge- 
mische von Einzelvertretern der jeweiligen Bestandteile zu 
verwenden . 

So haben sich bei den Diorgano (poly) siloxanen fiir viele An- 
wendungen Zwei- bis Fiinf komponentensysteme besonders be- 
wahrt. Beispiele derartiger Gemische sind 
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25 - 100 Gewichtsteile Polymer oder Polymer e der Formel 

II, wobei R Methyl- und 
Vinylreste sind, sowie n + m 
innerhalb der Grenzen von 2 000 
bis 8000 und n/m innerhalb der 
Grenzen von 200 bis 8000 liegen, 

0-50 Gewichtsteile Polymer oder Polymere der Formel I, 

wobei R und R^ Methylreste sind, 
sowie n innerhalb der Grenzen von 
2000 bis 8000 liegt und 

0-25 Gewichtsteile Polymer oder Polymere der Formel 

II, wobei R und R^ Methylreste sind 
sowie n + m innerhalb der Grenzen 
von 500 bis 8000 und n/m innerhalb 
der Grenzen von 3 bis 50 liegen, 
mit der MaBgabe, daJ3 die Summe der 

eingesetzten Mengren 100 Gewichts- 

teile betragt- 

Erf indungsgemaB werden Diorgano (poly) siloxane und feinteili- 
ges Siliciumdioxid und gegebenenf alls weitere zu dosierende 
Kbmponenten in oszillierenden Einwellenpilgerschrittknetern 

Schneckendurchmesser) , insbesondere 12 bis 25 D, vermischt, 
homogenisiert und gegebenenf alls entgast, wobei die Drehzahl 
der Schnecken vorzugsweise 5-300 UpM, insbesondere 30 bis 
300 UpM ist. Hierbei kann die Gesamtlange als Mischzone ver- 
wendet werden, vorzugsweise gliedert sich diese jedoch in 
eirie Misch— und eine Entgasungszone, wobei die Misch- und 
Entgasungszone beispielsweise durch eine Stauscheibe ge- 
trennt sind- Die Trennung der beiden Zonen ist jedoch auch 
durch zwei hintereinander geschaltete Pilgerschrittkneter 
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mbglich, wobei im ersten Kneter deir Mischvorgang und im 
zweiten Kneter der Entgasungsvorgang stattfindet. 

Derartige Pilgerschrittkneter sind in der Fachwelt auch als 
KO-Kneter (Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie^ 4. 
Auflage, Band 2, Seite 296, Verlag Chemie, Weinheim/Berg- 
straBe B.R.Deutschland) oder als Buss-Kneter (Buss-Kneader) 
bekannt. In diesen Pilgerschrittknetern kann das Mischgut 
wahrend des gesamten Mischvorgangs durch Heizung oder 
Kiihlung auf einem vorgegebenen Temper a tur niveau gehalten 
werden . 

Die erf indungsgeinaB eingesetzten Diorgano (poly) siloxane wer- 
den entweder aus einem vorgeschalteten , kontinuier lichen Po- 
lymerreaktor (2) , vorzugsweise ebenfalls einem Pilger- 
schrittkneter, entnommen und ohne weitere Zwischenlagerung 
der Mischzone des Einwellenpilgerschrittkneters zugefuhrt, 
wobei der Stoffstrom auf Grund der Dosiermengen der Reak- 
tionskomponenten im Polymerreaktor bekannt und frei ein- 
stellbar ist, oder aus Vorratsbehaltern, wie beispielsweise 
"zwischentan^^ / wi® Fltis- 

sigkeitsdif f erentialdosierwaagen, in die Mischzone vorzugs- 
weise im Bereich von 0-4D, insbesondere 0-2D, des Einwellen- 
pilgerschrittkneters gepumpt. Die Zufiihrung der Diorgano- 
(poly) siloxane aus dem Polymerreaktor erfolgt vorzugsweise 

pi t _einem„F6rderorgan_j^i e._beispielsj^^^ 

schnecke und/oder einer Zahnradpumpe (3) , wobei das Dior- 
gano (poly) siloxan vor dem Eintritt in den Einwellenpil- 
gerschrittkneter vorzugsweise liber einen Polymerkiihler (4) , 
wie beispielsweise einem Plattenkiihler , gefiihrt wird. Zur 
Vermeidung von Druckverlusten sollte hierbei der Abstand vom 
Forderorgan moglichst gering sein und vorzugsweise 10 m 
nicht ubersteigen. 
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Falls erforderlich, konnen ein Oder mehrere Diorgano (poly) - 
siloxane aus kontinuierlichen Polymerreaktoren und/oder 
Vorratsbehaltern, wie oben beschrieben, der Mischzone des 
Einwellenpilgerschrittkneters in einem geregelten zeitkon- 
stanten Mass ens trom zugefiibrt warden* 

Das erf indungsgemaB verwendete Siliciumdioxid sowie gege- 
benenfalls weitere verstarkende oder nicht: verstarkende 
Ftillstoffe warden vorzugsweise uber Dif f erentialdosierwaagen 
(5) und/oder Einlauf hilf en in die Mischzone des 
Einwellenpilgerschrittkneters , vorzugsweise im Bereich von 
0,5 bis lOD, insbesondere 2-8D, gegeben. Bei besonders 
bevorzugten Ausf iihrungsf ontien erfolgt dies liber zumindest 
zwei liber diesen Bereich verteilte Dosierstellen, Als 
Einlauf hilf en kommen zylindrische oder konische GefaBe mit 
eingebauten rotierenden Wendeln oder Schnecken in Frage bzw. 
alternativ dazu ein- oder mehrwellige gleich- oder 
gegensinnig drehende Einlauf schnecken - 

Wird Siliciumdioxid verwendet:, das aus der Benetzung von 
f einteiligem, hydrophilem Siliciumdioxid mit Strukturverbes- 
serer resultiert, so erfolgt diese Benetzung in kontinuier- 
lichen Oder diskontinuierlichen Schnellmischern (6) . 

Rezepturspezif isch kann die Einarbeitung von Strukturverbes- 

erforderlich sein. Dies erfolgt vorzugsweise uber Dosierpum- 
pen (7) , wie Kolbenpxompen, Membranpumpen oder Zahnradpumpen , 
mit Durchf luBmesser und Regelkreis. Vorzugsweise sollte die 
Strukturverbessererdosierung im Bereich der Polymerdosier- 
stelle^ vorzugsweise also im Bereich von 0-4D, erfolgen, 
insbesondere vor der Dosierung des erf indungsgemaB einge- 
setzten Siliciumdioxids und gegebenenf alls weiterer, verwen- 
deter Fullstoffe. 
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Eine weitere gegebenenf alls angewandte Variante ist die Ein- 
speisung des struJcturverbesserers ganz oder teilweise in die 
Mischzone bzw. in die Entgasungszone kurz vor dem Austrags- 
organ, vorzugsweise im Bereich von 5 bis ID vor dem Aus- 
tragsorgan, des Einwellenpilgerschrittkneters. 

Rezepturspezif isch konnen weitere Additive dosiert warden. 
Zugabeort und Menge sind hierbei nicht kritiscb, sie richten 
sich nach den Vorgaben der Rezeptur. 

Die rezepturspezif isch dosierten Komponenten werden in der 
Misch- und Entgasungszone vermischt, homogenisiert und ent- 
gast. Die Teiciperaturf lihrung hangt dabei von der jeweiligen 
Rezeptur ab. Von Vorteil ist es, wenn Misch- und Entgasungs- 
zone mit getrennten Temper ierkreislauf en ausgestattet sind. 
Die Temperatur innerhalb des Einwellenpilgerschrittkneters 
betragt vorzugsweise 20 bis 280 *»C, insbesondere 8 0 bis 
220°C. 

Die Entgasung wird vorzugsweise im Vakuum vorgenommen. Die 

l^va^kui^rung~erf 
(8) wie Wasserringpumpen gegebenenf alls kombiniert mit Dreh- 
kolbenpumpen oder Strahlpumpen. Ein Arbeiten mit einem 
leichten Inertgasschleppstrom in der Misch- und/ oder. Entga- 
sungszone ist ebenfalls moglich. Vorzugsweise wird dann 

.StickstQf±-^als_InexJt_gas_jmr^^ ^-.^ — = — — _ — 



Nach dem Mischen und Entgasen wird die Masse dem Produkt- 
austrag zugefuhrt. Als Austragsorgan wird vorzugsweise eine 
Austragsschnecke oder eine Austragspumpe eingesetzt. 

Vorzugsweise wird die Masse dann einer Siebvorrichtung , bei- 
spielsweise einem Siebkopf (9) mit automatischer Wechselein- 
richtung zugefuhrt. Der hierfur erf orderliche Druckaufbau 
erfolgt vorzugsweise mit Extrudern (10) oder Zahnradpumpen. 
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Die hieraus resultierende Masse wird vorzugsweise zur Kiih- 
lung auf Temperaturen von vorzugsweise Icleiner oder gleich 
100 **C, insbesondere 40 bis 100*»C, einer kontinuierlichen 
Walzanlage (11) , wie beispielsweise einem Scherwalzenextru- 
der, zugefiihrt- 

Falls rezepturspezif isch erf orderlich, warden auf diesen 
Walzanlagen nach der Kiihlung Vernetzer und/oder Pigmente 
und/oder weitere Additive eingearbeitet . Die Dosierung die- 
ser Stoffe erfolgt vorzugsweise iiber Dif f erentialdosierwaa- 
gen. 

Die vorzugsweise auf 20 bis 90 abgekiihlten Massen konnen 
schlieBlich vorzugsweise iiber Druckauf baumaschinen, wie 
einem Einwellenextruder , mit anschlieBender Formgebung (12) 
in verkauf sfertige Ware iiberfuhrt werden- 

Obwohl oben nichl: explizit angegeben, konnen im erfindungs- 
geitiaBen Ve^^ verwendete Anlagen weitere, an sich be- 

kannte Bestandteile enthalten, wie Dosier- und andere 
Fordereinrichtungen, MeB- und Regeleinrichtungen, beispiels- 
weise fiir Druck, Temperatur und Volumenstrome, Ventile, lib- 
liche zur Entgasung und Kuhlung benotigte Teile, Forder- und 
Verpackungseinrichtungen, Vorrichtungen zum Beauf schlagen 
lies^Guts~mit'^In 
Cher Gase. 

Eine AusfGhrungsf orm des erfindungsgemafien Verfahren ist in 
der Figur skizziert, wobei die dort aufgefiihrten Anlagentei- 
le einen Gesamtiiberblick einer zu verwendenden Anordnung ge- 
ben sollen, Je nach dem rezepturspezif isch erf orderlichen 
Dosierungen konnen natxirlich die ggf . nicht benotigten Telle 
weggelassen bzw. Telle durch gleichwirkende Vorrichtungen 
ersetzt sein. 
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In der Figur bedeuten: 



1. 


Einwellenp i Iger schr i ttkneter 


2. 


Polymerreaktor 


3- 


Austragschnecke/Austragpumpe 


4 . 


Polymerkiihler 


5. 


Dif f erentialdosierwaage 


6. 


Schne 1 Imi scher 


7. 


Dosierpumpe 


8. 


Vakuumpumpe 


9. 


Siebkopf 


10. 


Extruder 


11. 


Walzanlage 


12- 


Formgebung 



Be i spiel 



Ein oszillierender Einwellenpilgerschrittkneter (Typ PR 140, 
Verf ahrenslange 15D) wurde iiber eine Zahnradpumpe und eine 
fiir hochviskose Medien geeignete Dif f erentialdosierwaagc mit. 
Diorganopqlysiloxan beschickt . P^s Polyxner ist ^^^^ die 
folgende Formal charakterisiert : 



CH3 CH3 CH3 CH3 

I I II Vi = Vinyl 

Vi-Si — (O- Si)n-(0-Si)xn-0-Si-Vi n + m = 6000 



n/m = 3000 



CH3 CH3 Vi CH3 
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Viskositat: 2 0 000 Pas (25*>C) 

Der Kneter wurde auf 150 *»C temperiert und die Drehzahl der 
Schnecke auf 100 UpM eingestellt. Nach einer Vormischstrecke 
fiir das Polymer von ca. 2 D wurde auf einer Verf ahrenslange 
von weiteren 2 D iiber eine Pulverdif f erentialdosierwaage 
feinteilige hydrophobe Kieselsaure dosiert. Gesamtdosier- 
menge: 3 0 kg/h. Die Stampf dichtze der Kieselsaure betragt 
0,30 kg/1. Die zudosiert:e Kieselsaure wurde liber 11 D mit 
dem Polymer homogenisiert und anschlieSend iiber eine Zahn- 
radpumpe ausgetragen. Die Massetemperatur (Austritt Pilger- 
schrittkneter) lag wahrend des Versuchs (Dauer: 3 h) bei 
185 «>C, sie unterlag nur geringen Schwankungen im Bereich von 
183-187 *>C. Das Produkt konnte durch folgende Eigenschaften 
charakterisiert werden. 



Aussehen 

Stippenbeurteilung 
Mooneyviskositat 
DIN 53523 

^Shore-«arte-A-*— 
DIN 53505 



1 Stunde 



Probe nach 
2 Stunden 



3 Stunden 



gut 
38 



hoiaogen und transparent 

gut gut 
39 37 



-48- 



* Nach Vulkanisation bei 165^ C (15 Min) und anschlieBender 
Temperung bei 200^0 (4 h) . Vernetzer: Dicuiaylperoxid 



Gesamtbeurteilung : Positive Produkteigenschaf ten und unpro- 
blematischer Versuchsablauf • 
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Veraleichsbeispiel 

Analog dem Beispiel wurde ein Vergleichsversuch auf eineiti 
Doppelschneckenextruder (Typ Kestermann, K 86) gefahren. 
Einsatzstof f e und Durchsatzmengen glichen denen aus dem 
Beispiel, identisch waren die Dos ier aggregate und die Zahn- 
radpumpe ftir den Produktaustrag. Die Vormischstrecke fiir das 
Polymer betrug ca. 5 D, die Kieselsaure wurde anschlieBend 
liber eine Verf ahrenslange von ca- 2 D dem Kneter zugefiihrt. 
Weitere 13 D dienten zur Homogenisierung des Ftillstoffes im 
Polymer. 

Schneckendurchmesser : 80 mm, Verf ahrenslange : 20 D, 
Temper ierung von Gehause und Schnecke: 150 °C 
Drehzahl: 4 0 UpM 

Die Massetemperatur lag wahrend des Versuchs (Dauer: 3 h) 
bei 182-194 mit Spitzen bis zu 210^ C. Das Produkt kann 
durch folgende Eigenschaf ten charakterisiert werden. 
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Probe nach 

1 stunde 2 Stunden 3 Stunden 



Aussehen 



Stipp^nbeur- 
teilung 

Mooney viskos i- 
tat, DIN 53523 
in ML(l+4) , 
23«*C 

Shore Harte A, 

_ ._DIN _,53505„.. 

* Nach Vulcanisation bei 165 <»C (15 Min) und ansctilieBender 
Temperung bei 200°C (4 h) . Vernetzer: Dicumylperoxid 

~ GeslffEBeOT ^ '^ "^ ^" "'" ' '^'"^'^ ^ ' ' 

Auf Grund des wechselnden Einzugsverhaltens der Zweiwellen- 
maschine resultierten zeitlich nicht konstante Produkteigen- 
schaften. Zudem deutet die Stippenbeurteilung auf die 
Notwendigkeit einer deutlich groBeren Verf ahrenslange. Die 
Produktver far bung result iert augenscheinlich aus dem Ver- 
schleiB an der Zweiwellenmas chine vorwiegend durch Reibung 
an den Schneckenstegen und der Zy linderwand . 



homogen/ nicht ganz homogen/ 

transparent homogen/trans- transparent 

leichte Dunkel- parent Dunkelfar- 
farbung bung 

mittel mittel mittel/schlecht 



35 40 37 



47 50 47 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuicrlichen Herstellung von 
IjrjiV-Siliconinassen, dadurch gekennzeichnet , daB in einem 
oszillierenden Einwellenpilgerschrittkneter 100 Ge- 
wichtsteile Diorgano (poly) siloxan, das bei 25 eine 
Viskositat von 50 bis 100000 Pas aufweist, mit zumindest 
20 Gewichtstieilen f einteiligem Siliciumdioxid, das ein 
Stampfdichte oberhalb 0,01 kg/1 aufweist, vermischt und 
homogenisiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch l, dadur^ch gekennzeichnet:, daB 
die erhaltenen unvernetzten HTV-Siliconmassen eine 
Mooney-Viskositat von 15 - 13 0 Mooney-Einheiten aufwei- 
sen. 

3- Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, da5 Diorgano(poly) siloxan mit einer Viskositat von 
500 - 50000 Pas bei 25**C verwendet wird. 



4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 - 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB als feinteiliges Silicium- 
dioxid pyrogenes und/oder gefalltes Siliciumdioxid ver- 
wendet wird. 



5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1-4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die HTV-Siliconmassen fol- 
gende Zusammensetzung aufweisen: 

100 Gewichtsteile Diorgano (poly ) siloxan 

20 bis 200 Gewichtsteile feinteiliges Siliciumdioxid mit 

einer Stampfdichte oberhalb 0,01 kg/1 

0 bis 100 Gewichtsteile weiterer Fullstoff 

0 bis 3 0 Gewichtsteile strukturverbesserer 
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0 bis 7 Gewichtsteile Vernetzer 

o bis 30 Gewichtsteile weitere Additive 

6. Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1-5, 
dadurch gekennzeichnet , dal3 der Einwellenpilgerschritt- 
kneter eine Gesamtlange von 10 bis 30 D (D = Schnecken- 
durcbmesser ) auf weist . 

7. Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1-6, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Diorgano (poly) siloxan im 
Bereich von 0 bis 4 D und das feinteilige Siliciumdioxid 
iiti Bereich von 0,5 bis 10 D des Einwellenpilgerschritl:- 
kneters dosiert wird. 

8. Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1-7, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur innerhalb des 
Einwellenpilgerschrittkneters 20 bis 280°C betragt- 

9. Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1-8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die den Einwellenpilger- 
schrittkneter verlassende Masse nach erfolgtem Druckauf- 
bau liber eine Siebvorrichtung einer kontinuierlichen 
Walzanlage zur Kiihlung auf Temperaturen von kleiner als 
100*»C zugefiihrt wird, auf der ggf . auch Vernetzer 
und/oder Pigmente und/oder Additive einarbeitbar sind. 



10. Verf ahren zur kontinuierlichen Herstellung von HTV- 
Siliconmassen, dadurch gekennzeichnet, daB die den 
kontinuierlichen Mischer verlassende Masse nach 
erfolgtem Druckaufbau uber eine Siebvorrichtung einer 
kontinuierlichen Walzanlage zur Kiihlung auf Temperaturen 
von kleiner als 100*^0 zugefuhrt wird, auf der ggf. auch 
Vernetzer und/oder Pigmente und/oder Additive 
einarbeitbar sihd. 



BNSDCXJID: <WO 9213694A1J_> 



wo 92/13694 



PCr/EP92/00080 




9213694A1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Internati onal Application No PCT/EP 92/00080 

I. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER (it aaverat claaalfication aymbola apply. Indicate all) • 

Accordino to international Patent Clasaineation (IPC) or to both National Claaaification and IPC 

IPC^ B 29 B 7/42 COS L 83/04 // B 29 K 83:00 

II. FIELDS SEARCHED ' — 



Claasification System i 



Minimum Documentation Searched ' 



Claasification Symbola 



IPC" 



B29B B29C C08J C08L BOIF 



Documentation Searched other than Minimum Documentation 
to the Extent that such Documents are Inciuded In ttie Fields Searched • 



ill. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT* 



Catepory * j Citation of Document. " with indication, where appropriate, of the relevant passapes " | Relevant to Claim No. " 



Y 

A 
A 



Japanese Patents Abstracts Unexamined, 
Section Chemical, week 8915, 24 May 1989, 
classified A26, page 16, Accession No. 89- 
110667/15, Derwent Publications Ltd, 
(London, GB) , & JP, A, 1056736 (SHINETSU CHEM. 
IND. K.K.) 3 March 1989 

US, A, 4164491 (KUNIO ITOH et al.) 

14 August 1979, see column 2, line 3 - 

column 3, line 45; claims 1-9 

US, A, 3572647 (HANS PETER STAHELI) 

-30 Mar-eh--l~9-7-l-y- see—the -whole- document - - 



US, A, 3618903 (FRITZ RONNER et al.) 

9 November 1971, see the whole document 

EP, A, 0258159 (RHONE POULENC CHIMIE) 

2 March 1988 (cited in the application) 



1-4 



5,9,10 

1- 5,9,10 
6-8 
1,6-8 

2- 9 



* Special categortea of cited docuraenta: io 
"A" document definino the oenaral atate ot the art which la not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubta on pfiority claim(8) or 
which ia cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document publiahed prior to the international filing date but 
later than the priority dale claimed 



T» later document publiahed after the International fliing date 
or priortty date and not In conflict with the application but 
crted to understand the principle or theory underlyino the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed Invention 
canriot be considered novel or cannot be coneidered to 

involve an inventive atep 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other auch docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

A" document member of the same patent family 



IV. CERTIFICATION ' 


Date of the Actual Completion of the International Search 

02 May 1992 (02.04.92) 


Date of Mailing of thia International Search Report 

: 19 May 1992 (19.05.92) 


International Searching Authority 

EUROPEAN PATENT OFFICE 


; Signature of Authoriied Officer 



BNSDOCID: <WO 9213694A1_I_> 



International Application No. 



PCT/EP 92/00080 



... »oeUMENTS CONS.PERED TO BE RE LE VANT (CONTINUED FROM THE SECONO SHEET) _ 

Citation of Doeumem. with Indletion. whe re appropnte. ot tlH> r,H>v.nt passages j Relevant to Clain. No 



Category* 



CH, A, 536655 (AWETA ANSTALT) i 
29 June 1973 ^ see the whole document 



t 



Form PCTISA.210 (extra sneet) (January 1985) 

. <WO 9213694A1_I_> 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. Ep 9200080 

SA 55037 

This annex lists the patent family members reiating to the patent documents cited in the above-mentioned international searcti report. 
The members are as contained in the European Patent Office £DP file on 22/04/92 

The European Patent Office is in no way liable for tbese particulars which are merely given for the purpose of infonnation. 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member($) 



US-A- 4164491 
US-A- 3572647 



14-08-79 
30-03-71 



JP-A- 
JP-B- 



53092866 
54043020 



BE-A- 
DE-A- 
FR-A,B 



729605 
1908414 
2003507 



PublicatioB 
date 



15-08-78 

18-12-79 



18-08-69 

06- 11-69 

07- 11-69 







GB-A- 


1233133 


26-05-71 


US-A- 3518903 


09-11-71 


BE-A- 


748279 


16-09-70 






CA-A- 


945542 


16-04-74 






CH-A- 


507733 


31-05-71 






DE-A- 


2014693 


15-10-70 






FR-A- 


2038173 


08-01-71 






GB-A- 


1266122 


08-03-72 






NL-A- 


7004651 


06-10-70 






CH-A- 


497195 


15-10-70 


EP-A- 0258159 


02-03-88 


FR-A- 


2602710 


19-02-88 


CH-A- 536655 


29^06^73 


Nortii 







u For more details about this annex : see Official Journal of the European Patent Officot No. 12/82 



BNSDOCID: <WO 9213694A1_I_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERiCHT 

loteraaftonales Aktenzeicfaeo PCT/EP 92/00080 

1. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGECENS TANDS (bei mefareren Kiassifikationssymboten sind alle anzugebett)^ 

Nach der loternationalen PateniklassifikatiOD OPC) Oder Dacb der oationalen Klassifikation und der IPC 

Int. CI. 5 B 29 B 7/42 C 08 L 83/04 // B 29 K 83:00 

n. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE 



Redierchierter MindestpriifstofT 



KJassifikatioDssyieai 


KlassifikatioDssynibole 


Int.Cl.5 


B 29 


B 


B 29 C 


C 08 J 




C 08 


L 


B 01 F 





Recherchierte oicht zum Mindestprilfstoff gehbrende VeroffentUcbungen, soweit diese 
uDter die rechercbierten Sacbgebiae fallen ' 



in. EINSCHLAGICE VXROFFENTUCHUNGEN ^ 



KeoDzeicbnung der Veroffeoilicbung'' , soweit erforderlich unter Angabe der mafigeblicbeo Teile'^ 



Japanese Patents Abstracts Unexamined, Sektion 
Chemical, Woche 8915. 24. Mai 1989, Klasse A26, 
Seite 16, Accession Nr. 89-110667/15, Derwent 
Publications Ltd, (London, GB), & JP, A, 1056736 
(SHINETSU CHEM. IND. K.K. ) 3 Marz 1989 

US, A, 4164491 (KUNIO ITOH et al.) 14. 

August 1979, siehe Spalte 2, Zeile 3 - Spalte 3, 

Zeile 45; Anspriiche 1-9 

US, A. 3572647 (HANS PETER STAHELI) 
-30~MarzHl97-lT -s i ehe da s -ga nze-Do kumen t — — 



US, A, 3618903 (FRITZ RONNER et al.) 

9. November 1971, siehe das ganze Dokument 



Betr. Aosprucb Nr." 



1-4 



5,9,10 



1-5.9, 

-10 
6-8 

1.6-8 



"^BSoDdm'Kat^nervoD'angegebeBeii'VerofrentlichnDgefi 

'A* Veroffentlichune, die den aligemeioen Stand der Technik 
deflniert, aber nicbt als besonders bedeutsam anzusehen ist 
Slieres Dokument, das jedocfa erst am oder nacb dem iniema- 
tiooalen Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

1.' Veroffentlichung, die geeignet ist, eineo Prioritatsansprucfa 
zweifelbaft erscheinen zu lasseo, oder durcfa die das Veriif- 
fentlichuDgsdatum einer anderen im Recbercheobericbt ge- 
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Im Recherchenbcricbt 
angefiihrtes Patentdoknmcnt 



Datum der 
VerdfTentUchung 



Mitgtied<er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



Uo A 


•r JLCrHS J. 


14-08-79 


JP-A- 


53092866 


15-08-78 






JP-B- 


54043020 


18-12-79 


US-A- 


3572647 


30-03-71 


BE-A- 


729605 


18-08-69 








DE-A- 


1908414 


06-11-69 








FR-A,B 


2003507 


07-11-69 








GB-A- 


1233133 


26-05-71 


US-A- 


3618903 


09-11-71 


BE-A- 


748279 


16-09-70 








CA-A- 


945542 


16-04-74 








CH-A- 


507733 


31-05-71 








DE-A- 


2014693 


15-10-70 








FR-A- 


2038173 


08-01-71 








GB-A- 


1266122 


08-03-72 








NL-A- 


7004651 


06-10-70 








CH-A- 


497195 


15-10-70 


EP-A- 


0258159 


02-03-88 


FR-A- 


2602710 


19-02-88 


" CH-A- 


536655 


29-06-73 


Keine 







Ftir nabere Einzelheiten zu diesem Anhang : siebe Amtsblatt des Europaiscben Patentamts, Nr.12/82 



: <WO 9213694A1^L> 



I 

I. 



THIS PAGE BUNK (uspto) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR Sn>ES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents wUl not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




THIS PAGE BLANK (USPTO) 



